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Verfahren und Vorrichtung zur Reduktion von Stickoxiden 

Es wird ein Verfahren und eine Einrichtung zur Reduktion 
von in sauerstoffhaltigen Abgasen enthaltenen Stickoxiden 
sowie eine Vorrichtung zur Durchfuhrung dieses Verfahrens 
beschrieben, die bevorzugt bei einer Einrichtung zur Reini- 
gun'g der Verbrennungsabgase einer Brennkraftmaschine 
eingesetztwird. Um die Verwendung des vom Gesundheits- 
standpunkt bedenklichen Ammoniaks bei der Reduktion von 
Stickoxiden aus sauerstoffhaltigen Abgasen zu vermoiden, . 
sollen die Stickoxide in Anwesenhe'rt von Kohlenwasser- 
stoffen an einem Zeolithe enthaltenden Katalysator umge- 
setzt werden. Auf diese Weise lassen sich aueh die Abgase 
von mit LuftuberschuR betriebenen Brennkraftmaschinen 
behandeln. indem diese uber solche Zeolith-Katalysatoren 
(5) geleitet werden. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Reduktion von in Abgasen enthal- 
tenen Stickoxiden bei oxydierenden Bedingungen, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Stickoxide in 5 
Anwesenheit von Kohlenwasserstoffen an einem 
Zeolithe enthaltenden Katalysator umgesetzt wer- 
den. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Zeolithe eingesetzt werden, in die 10 
Elemente der 4. Periode eingetauscht sind. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, 
dadurch ^gekennzeichnet, HdaB Zeolithe eingesetzt 
werden, ih die Kupfer eingetauscht ist 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 15 
dadurch gekennzeichnet, daB Zeolithe eingesetzt 
werden, in die Kupfer in Kombination mit wenig- 
stens einem weiteren Element der 4. Periode einge- 
tauscht ist 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 20 
dadurch gekennzeichnet, -daB naturliche oder syn- 
thetische Zeolithe eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche. 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB Zeolithe vom X- oder 
Y-Typ oder vom Mordenit-Typ eingesetzt werden. 25 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
wobei die. Abgase durch die Verbrennungsgase ei- 
ner Brennkraftmaschine, insbesondere einer Fahr- 
zeug-Brennkraftmaschine, gebildet werden, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Brennkraftmaschine 30 
mit einem einen SauerstoffiiberschuB aufweisen- 
den Kraftstoff-Luft-Gemisch betrieben wird und 
die Verbrennungsgase iiber den Zeolith-Katalysa- 
tor geleitet werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 35 
zeichnet, daB den Verbrennungsgasen vor dem 
Zeolith-Katalysator Kohlenwasserstoffe oder Al- 
kohole zugeraischt werden. 

9. Einrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
nach einem der Anspruche 7 oder 8 mit einer eine 40 
Abgasanlage aufweisenden, mit Sauerstoffiiber- 
schuB betriebenen Brennkraftmaschine, dadurch 
gekennzeichnet, daB in der Abgasanlage (4) ein 
Zeolithe aufweisender Katalysator (5) angeordnet 
ist 45 

10. Einrichtung nach Anspruch 9, gekennzeichnet 
durch Zeolithe, in die Elemente der 4. Periode ein- 
getauscht sind. 

11. Einrichtung nach Anspruch 9 oder 10, gekenn- 
zeichnet durch Zeolithe, in die Kupfer eingetauscht 50 
ist 

12 Einrichtung nach Anspruch 9 oder 10, gekenn- 
zeichnet durch Zeolithe, in die Kupfer in Kombina- 
tion mit wenigstens einem weiteren Element der 4. 
Periode eingetauscht ist 55 

13. Einrichtung nach Anspruch 9 oder 10, gekenn- 
zeichnet durch naturliche oder synthetische Zeo- 
lithe 

14. Einrichtung nach Anspruch 9 oder 10, gekenn- 
zeichnet durch Zeolithe vom Typ X, Y oder Morde- 60 
nit 

15. Einrichtung nach einem der Anspruche 9 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet daB der Zeolith-Katalysa- 
tor (5) als monolithischer Katalysator ausgebildet 
ist 65 

16. Einrichtung nach einem der Anspruche 9 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet daB der Zeolith-Katalysa- 
tor (5) als Schuttgut-Katalysator ausgebildet ist 
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17. Einrichtung nach einem der Anspriiche 9 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, daB in der Abgasanlage 
(4) in Stromungsrichtung vor dem Zeolith-Kataly- 
sator (5) eine Vorrichtung (6) zur dosierbaren Zu- 
fiihrung von Kohlenwasserstoffen oder Alkoholen 
angeordnet ist 

18. Einrichtung nach einem der Anspriiche 9 bis 17, 
, dadurch gekennzeichnet daB in der Abgasanlage 

(4) in Stromungsrichtung hinter dem Zeolith-Kata- 
lysator (5) ein Oxidationskatalysator (7) angeordnet 
ist 

19. Verwendung eines Zeolithe vom X-, Y- oder 
Mordernit-Typ, in die Elemente der 4. Periode ein- 
getauscht sind, enthaltenden Katalysators zur Re- 
duktion von Stickoxiden aus SauerstoffiiberschuB 
enthaltenden Abgasen in Anwesenheit von Koh- 
lenwasserstoffen. 

Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Re- 
duktion von Abgasen enthaltenen Stickoxiden unter 
oxidierenden Bedingungen sowie auf eine Einrichtung 
zur Durchftlhrung dieses Verfahrens. 

Zur Beseitigung der in den Verbrennungsgasen von 
Fahrzeug-Brennkraftmaschinen enthaltenen Schadstof- 
fe werden ublicherweise Edelmetali-Katalysatoren ver- 
wendet die die in diesen Abgasen enthaltenen haupt- 
sachlichen Schadstoffe, namlich Kohlenmonoxide (CO), 
Stickoxide (NO x ) und Kohlenwasserstoffe (HC) nur 
dann gleichzeitig umsetzen, wenn das der Brennkraft- 
maschine zugefuhrte Kraftstoff-Luft-Gemisch in einem 
sehr engen Bereich des Kraftstoff-LuftVerhaltnisses um 
den stochiometrischen Wert X = 1 gehalten wird. Mo- 
derne Motorkonzepte werden jedoch aus Kraftstoffver- 
brauchsgrtinden uberwiegend mager, das heiBt mit 
LuftuberschuB und damit bei Kraftstoff-Luft-Verhalt- 
nissen von A > 1 betrieben. Unter diesen Bedingungen 
ist mit den bekannten EdelmetallKatalysatoren zwar ei- 
ne Oxidation der Kohlenmonoxide und der Kohlenwas- 
serstoffe moglich; die Stickoxide kfinnen jedoch wegen 
der sauerstoffhaltigen Atmosphare nicht mehr reduziert 
werden. Der Grund dafur liegt darin, daB das zuvor als 
Reduktionsmittel fur die Reduktion der Stickoxide her- 
angezogene Kohlenmonoxid jetzt mit dem im Abgas 
reichlich vprhandenen freien Sauerstoff schneller rea- 
giert und dabei oxidiert wird, als mit dem im Stickoxid 
gebundenen Sauerstoff. 

Bei stationaren Anlagen wurde das Problem der 
Stickoxidrcduktion unter sauerstoffhaltiger Atmospha- 
re dadurch gelost daB Ammoniak (NH3) als Reduk- 
tionsmittel bei einer katalytischen Stickoxid-Umsetzung 
verwendet wird. Dieses Ammoniak wird dabei dem zu 
remigenden Abgas in stochiometrischen Mengen zudo- 
siert Diese Reaktion kann an verschiedenen Nichtedel- 
metall-Katalysatoren ablaufen wobei in diesem Zusam- 
menhang schon Zeolithe enthaltende Katalysatoren be- 
kannt wurden. 

Dieses von stationaren Anlagen her bekannte Verfah- 
ren zur Stickoxid-Reduktion unter Verwendung des als 
gesundheitsschadlich oder zumindest bedenklich anzu- 
sehenden Ammoniak kann jedoch fur mobile Systeme, 
wie insbesondere fiir Kraftfahrzeuge nicht ohne weiter 
res verwendet werden. Besondere Schwierigkeiten 
durften dabei dadurch entstehen, daB das fur die Reak- 
tion erforderhche Ammoniak standig in dem Fahrzeug 
mitgefiihrt und in entsprechend klein dosierten Mengen 
dem Abgas zugemischt werden muBte. Auch muBte das 
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Gesamtsystem gegen einen Austritt von Ammoniak ge- 
sichert sein. All dies wurde einen erheblichen zusatzli- 
chen Aufwand erfordern. 

. Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe besteht 
darin, ein insbesondere auch fur die Abgasreinigung von 
Kraftfahrzeugen geeignetes Verfahren zur Reduktion 
von Stickoxiden bei oxidierender Atmosphare sowie ei- 
ne Einrichtung zur Durchfiihrung dieses Verfahrens 
vorzuschlagen, in dem auf die Verwendung des zumin- 
dest als bedenklich anzusehenden Ammoniak verzichtet 
werden kann. 

Die Losung dieserAufgabe ergibt sich gemaB dem 
Kennzeichen des Patentanspruchs 1. Weitere zweckma- 
Qige Ausgestaltungen des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens sind in den Unteranspriichen 2 bis 6 angegeben. Die 
Anspruche 7 bis 14 richten sich auf eine Einrichtung zur 
Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens an 
einer Brennkraftmaschine fur Fahrzeuge, wahrend der 
Anspruch 15 auf eine Verwendung eines Zeolithe ent- 
haltenden Katalysators zur Reduktion von Stickoxiden 
gerichtet ist 

Die Erfindung geht von der erfinderseitig gemachten 
Erkenntnis aus, daB Stickoxide in Gegenwart von Sau- 
erstoff und Kohlenwasserstoffen, die bevorzugt als 
kurzkettige Kohlenwasserstoffe vorliegen solltcn, an 
Zeolithe enthaltenden oder aus diesen bestehenden Ka- 
talysatoren reduziert werden. Dabei lauft dieser Vor- 
gang wahrscheinlich in zwei Stufen ab, indem in der 
ersten Stufe die Kohlenwasserstoffe durch den freien 
Sauerstoff in Kohlenmonoxid enthaltende reduzierende 
Gasgemische umgewandelt und in einer zweiten Stufe 
die Kohlenmonoxide als Reduktionsmittel fur die Um- 
setzung der Stickoxide zu Sticks toff verwendet werden. 
Diese Reaktion kann an verschiedenen Zeolithen als 
Katalysatoren ablaufen. Gute Ergebnisse wurden vor 
allem an Zeolithen des Typs X und Y sowie des Morde- 
nit-Typs erzielt, wobei jeweils Elemente der 4. Periode, 
die vorzugsweise Kupfer oder Kupf er in [Combination 
mit wenigstens einem weiteren Element der 4. Periode 
eingetauscht sind. 

In einer Laborapparatur wurde beispielsweise ein 
Gasgemisch bestehend aus 3000 ppm Propylen C 3 H 6 
16 000 ppm Sauerstoff und 2400 ppm Stickoxid bei 
Temperaturen von 200— 500° C und bei einer Raumge- 
schwindigkeit von ca. IS 000 1/h fiber einen kupferaus- 
getauschten Mordenit geleitet Als Reaktionsprodukte 
wurden Kohlenmonoxid und Kohlendioxid nachgewie- 
sen. Der Stickoxidgehalt wurde bei diesem beispielhaf- 
ten Versuch um 50% verringert und das Propylen fast 
vollstandig verbraucht 

Dieses Verfahren zur Reduktion von Stickoxiden 
kann nun mit Vorteil bei der Reinigung der aus Ver- 
brenriungsgasen von Brennkraftmaschinen bestehen- 
den Abgase von Kraftfahrzeugen herangezogen wer- 
den, bei denen die Brennkraftmaschine mit einem einen 
SauerstoffuberschuB aufweisenden Kraftstoff-LuftGe- 
misch betrieben wird. Da die Abgase solcher im uber- 
stochiometrischen Gebiet des Kraftstoff-Luft-Verhalt- 
nisses betriebenen Brennkraftmaschinen neben dem aus 
dem LuftuberschuB herruhrenden Restsauerstoff noch 
einen erhohten Anteil an Stickoxiden, zusatzlich aber 
auch noch einen gewissen Anteil von unvollstandig ver- 
brannten Kohlenwasserstoffen enthalten, kann bei Ver- 
wendung eines solchen Zeolith-Katalysp.tors eine spur- 
bare Reduzitrung der Stickoxide erreicht werden. Fur 
den Fall, daB in den Abgasen keine genugend groBe 
Menge an kurzkettigen Kohlenwasserstoffen vorhan- 
den ist, die bekanntlich im fiberstdchiometrischen. Be- 



reich des Kraftstoff-Luft-Verhaltnisses wieder anstei- 
gen, kann auch daran gedacht werden, den Verbren- 
nungsgasen vor der Einleitung in den Zeolith-Katalysa- 
tor gasformige Kohlenwasserstoffe zusatzlich zuzumi- 
5 schen, um so eine wirkungsvolle Stickoxid-Reduktion zu 
erreichen. 

Der uberraschende Vorteil des erfindungsgemaBen 
Verfahren besteht aber darin. daB die in den Verbren- 
nungsgasen der Brennkraftmaschine enthaltenen Stick- 

10 oxide mit dem in den Abgasen normalerweise vorhan- 
denen Kohlenwasserstoffen als Reduktionsmittel sowie 
dem aufgrund der Verbrennung eines mageren Kraft- 
stoff-Luft-Gemisches vorhandenen Sauerstoff umge- 
.setzt werden. Auf die Verwendung eines so problemati- 

15 schen Reduktionsmittels wie Ammoniak und den damit 
verbundenen Aufwand ist man also nichtmehr angewie- 
sen. 

In der Zeichnung ist anhand eines schematischen 
Schaltbildes ein Antriebssystem fur ein Kraftfahrzeug 

20 unter Verwendung eines Zeolith-Katalysators angege- 
ben. Dabei bezeichnet 1 eine herkommliche, beispiels- 
weise vierzylindrige Brennkraftmaschine der Diesel- 
oder Otto-Bauart mit einer in einer Ansaugleitung 2 
angeordneten Einrichtung 3 zur Zufuhning von Kraft- 

25 stoff. Mit 4 ist eine der Brennkraftmaschine 1 nachge- 
schaltete Abgasanlage angegeben, in der gin Zeolithe 
enthaltender Katalysator 5 so eingeschaltet ist daB die 
von der Brennkraftmaschine abgegebenen Abgase vor 
dem Austritt in die Atmosphare fiber diesen als Schfitt- 

30 gut- oder vorzugsweise als monolithischen Korper aus- 
gebildeten Katalysator gefuhrt werden. Mit 6 ist noch 
eine nur gegebenenfalls vorgesehene Vorxichtung zur 
Zufuhrung von Kohlenwasserstoffen oder Alkoholen in 
die Abgasleitung vor dem Zeolith-Katalysator bezeich- 

35 net, wahrend 7 ein ebenfalls nur gegebenenfalls vorge- 
sehener zweiter Katalysator in Form eines Oxidations- 
katalysators darstellt 

Durch entsprechende Einstellung der Kraftstoffzu- 
fuhreinrichtung 3 wird die Brennkraftmaschine 1 mit 

40 einem mageren Kraftstoff-Luft-Gemisch betrieben, des- 
"sen Kraftstoff-LuftVerhaltnis A > I ist Wahrend bei 
Diesel- Brennkraftmaschinen ein solches Krafstoff-Luft- 
Verhaltnis wegen des andersartigen Verbrennungsver- 
fahrens praktisch immer vorhanden ist, bemuht man 

45 sich heute bei Otto-Motoren, mit mageren Gemischen 
zu arbeiten, um den Kraftstoffverbrauch reduzieren zu 
konnen. Die Abgase solcher mit mageren Gemischen 
betriebenen Brennkraftmaschinen weisen neben relativ 
niedrigen Gehalten an Kohlenmonoxid einen gegen- 

50 fiber dem Zustand bei stochiometrischem Gemisch wie- 
der ansteigenden Gehalt an Kohlenwasserstoffen (HC) 
und einen Gehalt an Stickoxiden auf, der zwargegen- 
iiber dem Zustand bei A = 1 deutlich abgesunken ist, 
aber dennoch weiter reduziert werden solL Infolge der 

55 Verbrennung eines mageren Gemisches ist auch noch 
Restsauerstoff in dem Abgas vorhanden. Dieses sauer- 
stoffhaltige Abgas wird also Qber den Zeolith-Katalysa- 
tor 5, der als Monolith- oder Schuttgutkatalysator aus- 
gebildet sein kann, geleitet, wobei die restlichen Kohlen- 

60 wasserstoffe zusammen mit dem freien Sauerstoff eine 
Umsetzung der Stickoxide bewirken. Die gewQnschte 
Stickoxid-Reduktion wird hier also unter Heranziehung 
des freien Sauerstoffs und der in den Abgasen enthalte- 
nen Kohlenwasserstoffe d ui c h g efa hrt, so daB zugleich 
65 die Stickoxide und die restlichen Kohlenwasserstoffe 
verringert werden. 

Nur fur den Fall, daB die in den Abgasen der Brenn- 
kraftmaschine enthaltenen Kohlenwasserstoffe nicht 
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ausreichen sollten, die gewiinschte Stickoxid-Reduktion 
zu bewirken, kann die in der Zeichnung mit 6 angedeu- 
tete Dosiervorrichtung vorgesehen sein, die dann eine 
etwa zusatzlich erforderliche Menge an Kohlenwasser- 
stoffen oder Alkoholen in gasformiger oder fliissiger 5 
Form fein verteilt in die Abgasanlage vor den Zeolith- 
Katalysator einbringt 

Um das bei der Stickoxid-Umsetzung nicht ver- 
brauchte Kohlenmonoxid oder audi den uberschussi- 
gen Kohlenwasserstoff durch Oxydation zu beseitigen, 10 
kann dem Zeolith-Katalysator 5 ein zweiter Katalysator 
nachgeschattet werden, der als einf acher Oxidationska- 
talysator z. B. unter Verwendung von Edelmetallen, aus- 
gebildet sein kann. Dieser zweite Oxidationskatalysator 
konnte dabei mit dem Zeolith-Katalysator zusammen- 15 
gefaBt und auf einem gemeinsamen monolithischen Tra- 
gerkorper in der Weise aufgebracht sein, daB auf einem 
ersten Teil der Zeolith-Katalysator tind auf einem in 
Strdmungsrichtung nachfolgenden Teil der Oxidations- 
katalysator aufgebracht ist 20 
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